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ABSTRAKT 
V rámci bakalářské práce byl zhodnocen experimentální materiál, který je zaměřen na EPR 
studium spin-trappingu fenoxylových radikálů na aromatických nitrososloučeninách. Bylo 
konstatováno, že fenoxylové radikály z nestíněných fenolů se adují na nitrososkupinu ve své 
orto-poloze, přičemž výsledkem této adice jsou nitroxylové radikály. Podle struktury použité 
nitrososloučeniny mají tyto nitroxylové radikály charakter fenoxazinoxylových radikálů 
v případě nitrosobenzenu, resp. derivátů difenylnitroxylového radikálu v případě použití 
nitrosodurenu.  
V práci je rovněž poukázáno na specifické chování některých fenolů obsahujících 
methylové skupiny ve formě substituentů. 
ABSTRACT 
Within the bachelor thesis the evaluation of experimental material focused on EPR study 
of spin-trapping of phenoxyl radicals on aromatic nitrosocompounds was performed. It was 
found that phenoxyl radicals from unhindered phenols add to nitrosogroup in the ortho-
position. As a result, the nitroxyl radicals are formed. According to the structure of 
nitrosocompounds this nitroxyl radicals have the character either of phenoxazinoxyl radicals 
in the case of nitrosobenzene or derivatives of diphenylnitroxyl radical in the case of 
nitrosoduren.  
In the work is also documented the specific behavior of some phenols containing methyl 
group as substituent. 
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1 ÚVOD 
Fenolické sloučeniny představují jednu z velmi důležitých skupin sloučenin, a to 
především z pohledu jejich antioxidační aktivity. Ta je založena na reakci reaktivních 
kyslíkatých radikálů typu 2RO ⋅ , resp. RO ⋅  s fenolickou OH-vazbou, jejíž výsledkem je 
homolytické štěpení OH-vazby za vzniku fenoxylového radikálu (SH2 mechanismus). Jelikož 
je tento fenoxylový radikál podstatně více stabilní než iniciující radikál, dochází tím 
k eliminaci těchto radikálů a k zastavení radikálového mechanismu oxidativní degradace.  
Kromě homolytického štěpení OH-vazby v průběhu SH2 reakce dochází rovněž 
k odštěpení vodíkového atomu z OH-vazby účinkem vhodně zvolených redox sloučenin, 
kterými mohou být např. oxidy některých kovů (PbO2, MnO2). V tomto případě je celkový 
mechanismus odštěpení vodíku z OH-vazby založen na dvou krocích. V prvním kroku 
dochází ke vzniku kationradikálu fenolu v důsledku odtržení elektronu z volného 
elektronového páru na fenolickém kyslíku, po kterém následuje deprotonizace (odštěpení H+ 
iontu).  
Fenoxylové radikály ve všeobecnosti patří do skupiny relativně stabilních volných 
radikálů, což je způsobeno tím, že nepárový elektron není lokalizován na kyslíkovém atomu, 
ale je delokalizován na aromatickém systému fenylového kruhu. Nicméně tato stabilita není 
taková, aby umožnila detekci těchto radikálů metodou EPR spektroskopie přímo, tzn. 
odměřením reakčního systému po proběhnutí reakce jejich tvorby.  
Mimořádně vysokou stabilitou se vyznačují fenoxylové radikály, u kterých je orto-poloha 
obsazena objemnou terc-butylovou skupinou ( )( )3 3CH C- . Tyto fenoxyradikály je možné 
detegovat bez použití speciálních technik přímo v dutině EPR spektrometru. Fenoxylové 
radikály, u kterých orto-poloha není obsazena, nebo je obsazena jen částečně (substituent se 
nachází pouze v jedné orto-poloze), se nevyznačují takovou stabilitou, která by umožňovala 
přímou detekci. V tomto případě je nutné na identifikaci použít některou ze speciálních 
technik. V minulosti byla tímto způsobem zaznamenána EPR spektra mnohých 
fenoxyradikálů uvedené struktury, přičemž jako registrační technika byla použita tzv. 
průtoková (flow) metoda. Teprve v poslední době byla na detekci nestabilních fenoxylových 
radikálů použita metoda tzv. spin-trappingu. 
V rámci bakalářské práce byly zhodnoceny experimentální výsledky, získané při aplikaci   
této metody na některé vybrané typy fenolů, přičemž do tohoto zhodnocení byl zahrnut  
experimentální materiál, získaný v posledním období na Ústavu fyzikální a spotřební chemie  
Fakulty chemické VUT. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Elektronová paramagnetická rezonance – EPR 
Elektronová paramagnetická rezonance je založena na přechodech mezi energetickými 
hladinami produkovanými ději v magnetickém poli nepárových elektronů. 
Základní koncept EPR je podobný jako koncepty v jaderné magnetické rezonanci, ačkoli 
aplikace a technické vybavení jsou docela odlišné. Elektron může být zobrazen jako rotační 
negativně nabitá částice. Její předností je náboj a rotace. Chová se jako magnet a může 
interagovat s vnějším magnetickým polem. Elektron má magnetický moment e
m
µ = , kde e  
je náboj elektronu a m  je jeho hmotnost. Velikost magnetického momentu „klasického“ 
volného elektronu vyjadřuje β , Bohrův magneton, jenž má hodnotu 24 -19,273 2 10 JTβ −= ⋅ . 
Protože elektron je subatomová částice, jeho hybnost a energie se řídí kvantově-
mechanickými úvahami.  
Každému elektronu je přiřazeno spinové kvantové číslo s hodnotou 1
2
+  nebo 1
2
− . To 
znamená, že existují jen dvě možné orientace elektronu v magnetickém poli. 
U molekul s párovými elektrony, kde každý z elektronu daného elektronového páru má 
opačný spin než elektron druhý, je celkový magnetický moment elektronu roven nule a EPR 
spektrum nemůžeme pozorovat. Podmínkou vzniku EPR spekter je přítomnost nepárového 
elektronu v molekule, tudíž lze EPR spektra měřit u radikálů, případně u ionradikálů. 
Výjimkou z tohoto pravidla jsou molekuly s párovými elektrony v excitovaném tripletovém 
stavu, kde excitovaný elektron v protivazebném orbitalu i zbylý elektron v orbitalu vazebném 
mají paralelní spiny, takže celkový spin a magnetický moment elektronů takto excitované 
molekuly je nenulový. [8] 
2.1.1 Princip metody 
Elektron jako elementární částice nesoucí záporný náboj je charakterizován tzv. spinovým 
momentem hybnosti s . Pro jeho absolutní hodnotu platí: 
( )1s s s= ⋅ + ⋅ ℏ ,          (1) 
kde s  je spinové kvantové číslo s hodnotou 1
2
s = .  
Jestliže vložíme částici, která má nenulovou hodnotu spinu (např. volný radikál) do 
vnějšího magnetického pole, dochází k rozštěpení původní hladiny elektronu na 2 podhladiny 
o různých energetických hodnotách. Tyto 2 podhladiny jsou charakterizovány kvantovými 
čísly 1
2s
m = ± . Uvedené 2 hladiny jsou výsledkem vzájemné interakce mezi vnějším 
magnetickým polem o indukci 0B  a magnetickým momentem elektronu µ , který je úměrný 
spinu, jeho vektor má však opačný směr. Energie vzájemné interakce je udána vztahem: 
0zE Bµ= − ⋅ ,           (2) 
kde zµ  je projekce magnetického momentu elektronu do směru pole.  
Pro energii elektronu v magnetostatickém poli tedy platí vztah: 
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0
1
2
E g Bβ= ± ⋅ ⋅ ,          (3) 
kde g  představuje hodnotu tzv. Landeho faktoru, β  je konstanta zvaná Bohrův magneton 
a 0B  hodnota indukce magnetostatického pole.  
Efekt rozštěpení původní hladiny elektronu na 2 podhladiny, ke kterému dochází 
v magnetostatickém poli, se nazývá Zeemanovo štěpení. Energetický rozdíl mezi dvěma 
hladinami s hodnotami 0
1
2
E g Bβ= + ⋅ ⋅  a 012E g Bβ= − ⋅ ⋅ : 
0E E E g Bβ+ −∆ = − = ⋅ ⋅          (4) 
Tento energetický rozdíl je přímo úměrný intenzitě pole, což znamená, že energetické 
hladiny se od sebe při zvětšení intenzity magnetostatického pole stále vzdalují (Přílohy – 
obr. 1) 
Když systém, o kterém mluvíme, ozáříme elektromagnetickým zářením o vhodné 
frekvenci, k jeho absorpci dojde ve chvíli, kdy hodnota energetického rozdílu elektronu je 
stejně velká jako energie absorbovaných fotonů (Přílohy – obr. 2). 
0E E E g B hβ ν+ −∆ = − = ⋅ ⋅ = ⋅         (5) 
Tato rovnice představuje tzv. rezonanční podmínku v EPR spektroskopii. 
J. K. Zavojskij (1944) zjistil, že pokud na paramagnetické látky (s nepárovým elektronem) 
umístěné v magnetickém poli působí současně vysokofrekvenční záření kolmé na siločáry 
magnetického pole, může nastat absorpce záření, pokud je splněna rezonanční podmínka 
(rovnice 5). 
Rezonance se experimentálně určí tak, že na vzorek dopadá elektromagnetické záření se 
stálým kmitočtem, přičemž se postupně mění indukce vnějšího magnetického pole B. Při dané 
indukci pole B při jaderné rezonanci je rezonanční podmínka splněna, pokud na vzorek 
dopadá radiofrekvenční záření v pásmu metrových a kilometrových vln, pokud je při 
elektronové rezonanci rezonanční podmínka splněna, tak při stejné indukci pole B na vzorek 
dopadá záření v pásmu centimetrových vln. Vysokofrekvenční záření s kmitočtem 
( )9 200 Hz 3 cmν λ= = , jehož zdrojem je klystrón, volný elektron rezonančně absorbuje 
při indukci magnetického pole 3 300 GB = . 
Účinkem střídavého vysokofrekvenčního pole se indukují přechody elektronů z nižších 
energetických hladin na vyšší, přičemž uspořádání magnetických momentů do roviny siločar 
vnějšího magnetického pole brání termální pohyb molekul, takže při dané teplotě se ustálí 
rovnováha ve smyslu Boltzmannova statického zákona. 
1
2
E
RTn e
n
∆
−
=            (6) 
Při laboratorní teplotě počet elektronů s nižší energií 2n  bude v malém nadbytku nad 
elektrony s vyšší energií 1n . Rozdíl v počtu elektronů mezi oběma hladinami je tím vyšší, čím 
je nižší teplota, při které elektrony přijímají vysokofrekvenční záření, v důsledku čehož je 
rezonanční absorpční čára intenzivnější. Po převedení malého nadbytku elektronů s nižší 
energií na hladiny s vyšší energií by měla rychle poklesnout možnost měřitelné absorpce. 
Pokud tomu tak není, předpokládá se, že elektrony mohou svou energii odevzdat okolí i jiným 
mechanismem, než jen vyzářením energie při přestupu na nižší energetické hladiny. Například 
energie elektronů se může odevzdat tepelnému kmitání krystalové mřížky. Děj se nazývá 
spin-mřížková interakce a jeho mírou je spin-mřížkový relaxační čas, který udává čas setrvání 
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elektronu ve vyšším energetickém stavu. Normuje se jako čas, za který energie poklesne na 1
e
 
své původní hodnoty. Při silné spin-mřížkové interakce jsou relaxační časy krátké a nevzniká 
tzv. přesycení (relaxační časy paramagnetických solí jsou řádově 810 s− ). Některé typy 
volných radikálů mají relaxační časy značně dlouhé (řádově několik sekund). Tím se při 
vyšších výkonech vf-záření poruší rovnovážné rozdělení elektronů, v důsledku čehož se 
absorpce sníží a rezonanční čáry se rozšiřují (pozoruje se tzv. přesycení).  
Při absorpci poklesne množství vf-energie v rezonanční dutině, kde je umístěn vzorek, což 
se projeví snížením signálu na detektoru záření (křemíková dioda). Rozlišení absorpčních čar 
se zvýší, pokud se zaznamenává první derivace absorpce v závislosti na indukci měnícího se 
magnetického pole B .[1] 
2.1.2 Základní parametry spektra EPR 
2.1.2.1 Spin-orbitální interakce v EPR 
V atomech (s výjimkou atomu vodíku) je přítomno více elektronů, které se navzájem 
ovlivňují. Vedle tohoto ovlivnění se však i u atomu vodíku s jedním elektronem projevuje 
vzájemné ovlivnění mezi magnetickým momentem podmíněným spinem a magnetickým 
momentem podmíněným orbitálním (úhlovým) momentem hybnosti. Toto vzájemné 
ovlivnění se označuje jako spin-orbitální interakce. [8, 9] 
Volný elektron bez jakékoliv interakce s okolím má hodnotu faktoru spin-orbitální 
interakce 2,000 00eg =  (po započtení relativistických efektů 2,002 32eg = ). V atomech a 
molekulách je hodnota faktoru spin-orbitální interakce vlivem okolí změněna. V organických 
radikálech se neprojevuje efekt stínění ostatními elektrony a nalezený signál v EPR spektrech 
má hodnotu eg  pouze málo odlišnou od 2,002 32 . V komplexech přechodných kovů může ge 
faktor dosahovat hodnot výrazně větších nebo menších než je teoretická hodnota (mění se od 
1 do 8).[2] 
2.1.2.2 Spin-spinové interakce v EPR 
Dochází-li k interakci nepárového elektronu s magneticky aktivními jádry okolních atomů 
nebo s jinými nepárovými elektrony, je signál ve spektru štěpen na multiplety. Příčinou 
rozštěpení signálů je spin-spinová interakce (zprostředkovaná elektronovým obalem jader) 
mezi skupinami spinů s rozdílným chemickým okolím. [7] 
U organických radikálů dochází nejčastěji ke spinovým interakcím mezi nepárovým 
elektronem a vodíkovými jádry v jeho okolí (analogie NMR). Intenzita interakce je 
charakterizována konstantou hyperjemného štěpení. Struktura multipletů může být obecně 
dosti složitá.[2] 
 
Tabulka 1: Pascalův trojúhelník a počet čar v multipletu 
Poměr intenzit čar Multiplet 
1 
1   1 
1   2   1 
1   3   3   1 
1   4   6   4   1 
1   5   10   10   5   1 
singlet 
dublet 
triplet 
kvartet 
kvintet 
sextet 
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2.1.3 Hyperjemná struktura EPR spekter 
Pokud jsou v blízkosti nepárového elektronu v molekule atomová jádra s nenulovým 
jaderným spinem, vzniká interakce mezi magnetickými momenty elektronu JM  a jader IM , 
která se nazývá spin-spinová a vede ke vzniku hyperjemné struktury EPR spekter. Spinová 
interakce mezi dvěma nepárovými elektrony vede k rozšíření čar a pozoruje se při vyšších 
koncentracích paramagnetických látek.[1] 
EPR spektra mnohých radikálů vykazují hyperjemnou strukturu. Tato struktura dovoluje 
identifikaci paramagnetických látek v mnoha případech a tedy dodává informace o prostředí 
molekuly a distribuci spinové hustoty uvnitř molekuly.  
2.1.3.1 Původ hyperjemné struktury 
Rezonanční frekvence elektronu závisí na magnetickém poli elektronu. V předchozí části 
bylo aplikované magnetické pole považováno za pole elektronu. Ve skutečnosti je elektron 
částice zasažená aplikovaným magnetickým polem 0H  a jakýmkoliv lokálním polem 
způsobeným magnetickým polem jádra, nebo jinými efekty, localH . Platí: 
( )0 localh g H Hν β⋅ = ⋅ ⋅ +          (7) 
Efekt magnetického pole jádra v EPR spektru je nazýván hyperjemná interakce a 
způsobuje další štěpení původních energetických hladin volného elektronu. 
Nejjednodušším radikálem s hyperjemnou strukturou je vodíkový atom, který má hodnotu 
jaderného spinu 1
2
I = . V tomto případě je v důsledku interakce elektron – jádro vodíku 
původní horní a dolní elektronová hladina elektronu (Zeemanovo štěpení) rozštěpena na další 
2 podhladiny. Pokud je tedy vodíkový atom nacházející se v magnetostatickém poli ozařován 
fotony o energetické hodnotě E h ν= ⋅ , k absorpci tohoto záření dochází při dvou hodnotách 
indukce magnetostatického pole. Spektrum je tedy dublet, přičemž vzdálenost mezi oběma 
pásy představuje příslušnou štěpící konstantu. 
Jiným jádrem, které je velmi často součástí radikálových struktur, je atom dusíku 14 N m 
který má jaderný spin 1I = . V tomto případě je každá energetická hladina elektronu štěpena 
na 3 čáry a při absorpci elektromagnetického záření se dusíkový atom projevuje formou 
tripletového EPR spektra (3 čáry o stejné intenzitě). Celkově je tedy možno říci, že 1 jádro 
atomu se spinem I poskytuje 2 1I +  čar o stejné intenzitě (Přílohy – obr. 3). 
Pro spektrum s více než jednou sadou ekvivalentních jader je relativní intenzita řady 
úměrná produktu degenerace z každé sady jader.  
Pro systém s nepárovým elektronem interagujícím s dvěma ekvivalentními protony 
dokazuje analýza, že tvorba tripletu nastává s relativní intenzitou 1:2:1 (Přílohy – obr. 4). 
Na obr. 5 (viz. Přílohy) je ukázán diagram dokumentující vznik kvartetového EPR spektra 
v sytému obsahujícím 3 ekvivalentní vodíkové atomy ( 3CH ⋅  radikál). Jedná se o 4 čáry 
s poměrem intenzit 1:3:3:1. 
V případě neekvivalentních jader každé interaguje s elektronem s rozdílnou vazebnou 
konstantou produkce hyperjemné struktury. 
2.1.4 Atomy, molekuly a ionty s nepárovým elektronem  
Za laboratorních podmínek má převážná většina chemických sloučenin spárované 
elektrony, které nemohou poskytovat EPR signály. Jsou však známé anorganické a organické 
molekuly s nepárovým elektronem, které se při běžných teplotách značně liší ve stabilitě a 
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v reaktivitě. Vlastnosti těchto molekul, podmínky jejich vzniku a průběh reakcí, kterých se 
zúčastňují, je možno výhodně zkoumat metodou EPR spektroskopie (pokud je jejich počet 
dostatečně vysoký, alespoň 11 -110 g ).Stanovuje se g-faktor, hyperjemná struktura, intenzita a 
šířka čar, případně relaxační časy. [1] 
2.1.5 Rozdělení parametrických částic a center poskytujících EPR signály do skupin 
a) ionty a komplexy přechodných kovů (FeIII, CuII, CoII, NiI, MnII, JiIII) a jejich komplexy 
b) poruchy v krystalových mřížkách 
c) anorganické radikály ( NO -S Cl⋅ ⋅ ⋅apod.) 
d) stabilní organické volné radikály a aromatické iontové radikály 
e) nestabilní volné radikály vytvořené účinkem tvrdého záření 
f) volné radikály 2RO ⋅  a RO ⋅  stabilizované v ligandovém poli sloučenin přechodných 
kovů (Ti, Co, Ni, Mn) při oxido-redukčních reakcích peroxidy 
g) volné radikály vznikající při vysokých teplotách při hoření, explozích a při pyrolýze 
h) biradikály a tripletové stavy 
i) volné radikály makromolekul vznikajících při radikálové polymeraci, degradaci, 
mechanickým namáháním a ozářením 
j) volné radikály v živém tkanivu a v biologických materiálech 
k) radikály v kosmofyzice (mezihvězdné a slunečné hmoty) 
l) solvatované volné elektrony [1] 
2.1.6 Problémy studované EPR spektroskopií 
a) krystalová a molekulová struktura, vznik chelátových komplexů 
b) vlastnosti polovodičů a vznik barevných center v krystalech 
c) mechanismus radikálových reakcí, procesy inhibice 
d) interakce záření s látkou 
e) mechanismus katalýzy a povaha aktivních center povrchů 
f) enzymatické povrchy a karcinogenní aktivita 
g) teorie hoření a vlastnosti raketových pohonných hmot [1] 
2.1.7 Aplikace 
2.1.7.1 Volné radikály 
Volné radikály se vyskytují jako přechodné meziprodukty v chemických reakcích a jako 
více či méně stabilní částice. Jsou produkovány chemickými, fotochemickými, 
elektrochemickými nebo jinými procesy. Nejvíce aplikací EPR u chemických problémů je 
zaměřeno na stanovení a měření volných radikálů. 
2.1.7.2 Přechodné prvky 
Paramagnetické soli mnoha přechodných prvků obsahují nepárové elektrony v jejich d 
nebo f orbitalu. Spektra některých jejich oxidačních stavů se získávají jednotlivě v jejich 
pevném stavu, kapalné nebo plynné fázi.  
2.1.7.3 Různé 
I několik jiných skupin sloučenin vykazuje EPR spektra. V polymerech a uhlíkových 
materiálech, jako např. uhlíková čerň a grafit, jsou dokázány nepárové elektrony. Signály 
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vznikají ze strukturních defektů v krystalech, z tripletových stavů, z elektronů v polovodičích, 
z aktivního chlorofylu a z rakovinotvorných tkání. 
2.1.8 Aplikace EPR na aromatické systémy 
Organické radikály mohou být připraveny různými metodami. Radikálové anionty a 
kationty jsou většinou vytvářeny elektrolýzou.  
Vhodným případem ke zvažování je rovnováha mezi dvěma radikály, A a B. Pokud rychlost 
konverze A a B je pomalá, EPR spektrum bude složeno z individuálních spekter pro A a B. 
Pokud bude konverze velmi rychlá, bude získáno průměrné spektrum. Pokud rychlost 
konverze je ve středním pásmu, EPR spektrum bude uvádět šířku řady variací. 
2.1.9 Stabilizace volných radikálů 
Atomy, molekuly, případně části molekul s nepárovým valenčním elektronem, které 
obvykle vznikají při porušení chemické vazby, se nazývají volné radikály. Paramagnetické 
soli přechodných prvků nepovažujeme za volné radikály, protože jejich nepárové elektrony 
nejsou na valenčních orbitalech. U silně polarizovaných vazeb, nesymetrickém rozložení 
elektronového oblaku se může vytvořit volný radikál bez přerušení vazby v důsledku 
absorpce disociační energie.  
Porušením vazeb -C-C , -C-H , -C-Cl , -C-F , -O-O- , -O-H  po přijetí energie ve formě 
záření nebo teploty vznikají značně reaktivní volné radikály. Nadbytečné energie se radikály 
mohou zbavit opětovným sloučením – rekombinací. Životnost nestálých radikálů je tím kratší, 
čím vyšší je jejich pohyblivost. Proto při běžných reakčních podmínkách je jejich množství 
(hladina) značně malé. Vhodnou volbou fyzikálních podmínek je však možno prodloužit 
jejich životnost – stabilizovat a za těchto podmínek identifikovat EPR spektroskopií. 
Podmínkou stabilizace je, aby se jednotlivé radikály v inertním prostředí od sebe vzájemně 
izolovaly a zabrzdil se jejich pohyb (tzv. okludované nebo zmražené radikály). Radikál se 
může stabilizovat i jiným způsobem a to tehdy, pokud oblak příslušející nepárovému 
elektronu je rozložený (delokalizovaný) na systém konjugovaných dvojných vazeb (nejčastěji 
za přítomnosti aromatických jader v molekule). 
Okludované radikály vysoké koncentrace se mohou získat ozářením molekuly 
ultrafialovým, rentgenovým nebo γ  zářením při teplotách kapalného dusíku nebo helia 
v hranicích 77 K – 4 K. Takto je možno stabilizovat i radikály malých molekul v plynné fázi, 
pokud se před ozářením v množství přibližně 1% promíchaly do inertního plynu (argonu, 
xenonu...). Ve zmraženém krystalickém inertním plynu je značně malá pravděpodobnost, že 
radikály vytvořené zářením budou v těsném sousedství. Touto metodou je možno radikály 
vybudit přímo v rezonanční dutině EPR spektrometru. 
Při nízkých teplotách (4,2 K) a vysokém rozlišení se u nestálých alkylových radikálů 
pozoruje další rozštěpení čar hyperjemné struktury na dvě čáry, což je zapříčiněno interakcí 
protonů v poloze α  a β  na uhlíkovém řetězci. 
Zvýšením teploty (77 K) se tyto dvě čáry postupně rozšiřují až se spojí v jednu v důsledku 
toho, že se zvýší rotace protonů okolo vazeb C-C , čímž se vzájemná interakce mezi α  a β  
protony sníží a zaniká. 
Intenzita čar nestálých volných radikálů poklesne při zvýšení teploty, nebo v důsledku 
styku  s  kyslíkem, přičemž  vznikají kyslíkaté  radikály.  Peroxidový  radikál  má  zvýšený   
g-faktor v důsledku rotace atomu kyslíku s nepárovým elektronem a dá se takto odlišit od 
radikálů RO ⋅ ( )2,004 2,006g −≐ .  
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Okludované radikály se dají poměrně jednoduše získat v procesu heterogenní polymerace. 
Polymerní radikály, např. akrylonitril, se vylučují z roztoku ve formě těsně svinutých klubek, 
ve kterých je uzavřen aktivní konec makroradikálu, čím je chráněn před rekombinací. Takto je 
možno dosáhnout koncentrace radikálů až 4 -110 moll− , což je hodnota 410 krát vyšší než 
stacionární koncentrace radikálů při homogenních reakcích. Zvýšením teploty se poruší 
mezimolekulové síly, klubko se rozvíjí, v důsledku čehož se radikál odhaluje, takže je možno 
iniciovat další polymeraci, případně prostorové překřížení polymeru. Při takových reakcích 
koncentrace radikálů rychle klesá a při teplotě 60°C se už prakticky rovná nule. 
Mnohé enzymatické oxidační reakce probíhají přes volné radikály, přičemž stopy kovů, 
které jsou často přítomné v enzymech, ulehčují jejich vznik. Radikálové reakce probíhají i 
v živých buňkách a v biologických materiálech. 
Kromě metody EPR je detekce volných radikálů možná i jinými metodami, např. absorpční 
spektroskopií při bleskové (flash) fotolýze v plynné fázi, hmotovou spektrometrií, měřením 
magnetické susceptibility, na základě kinetické analýzy řetězových reakcí, případně klasickou 
metodou „zrcadlovou“. V kondenzované fázi je však EPR spektroskopie nejvýhodnější 
metodou jak z hlediska citlivosti, tak i z hlediska výpovědi o reaktivitě a molekulové 
struktuře. [1] 
2.2 Spin-trapping 
 
Vysoká reaktivita mnohých volných radikálů neumožňuje jejich běžné stanovení za 
laboratorní teploty a je proto nutné aplikovat některou z nepřímých metod. Nejefektivnější 
metodou v tomto smyslu je metoda spin-trappingu, při které je reaktivní radikál X ⋅  
generován v přítomnosti vhodně zvolené sloučeniny, tzv. spin-trapu (ST). Jejich vzájemnou 
reakcí (schéma 1) vzniká radikálový adukt STX ⋅ , který má charakter vysoce stabilního 
radikálu. 
 
X +ST STX⋅ → ⋅  
Schéma 1. Vznik radikálového aduktu STX·. 
 
Při aplikaci spin-trapu se předpokládá jeho inertnost ve vztahu k experimentálním 
podmínkám, což znamená např., že se při fotochemických generacích radikálů sám 
nerozkládá účinkem záření. Kromě své stability je charakteristickým znakem radikálu STX ⋅  
to, že na základě jeho EPR spektrálních parametrů je možné zpětně usuzovat na charakter 
radikálu X ⋅  a tím blíže charakterizovat radikálový mechanismus jeho vzniku.  
Jako spin-trap se osvědčily především 2 skupiny sloučeniny a to nitrososloučeniny a 
nitrony.  
Při aplikaci nitrososloučenin se reaktivní radikál aduje na nitrososkupinu podle 
mechanismu: 
 
 
Schéma 2. Adice radikálu X· na nitrososloučeninu. 
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Substituentem R může být buď alkylová skupina (nejčastěji terc-butylová), nebo 
substituované fenylové jádro. Vznikající adukt R-NO -X⋅  vykazuje EPR spektrum, v jehož 
hyperjemné struktuře dominuje základní tripletové štěpení od nitroxylového dusíkového 
atomu. V mnohých případech je do hyperjemné struktury zahrnuta také interakce s atomy, 
které pocházejí od adovaného radikálu X ⋅ . Struktura radikálu X ⋅  má tedy přímý dopad na 
hyperjemné štěpení aduktu.  
Druhou významnou skupinu představují spin-trapy na bázi nitronů. V tomto případě 
probíhá adice na nitron podle mechanismu: 
 
 
Schéma 3. Adice radikálu X· na nitron.  
 
Dochází tedy k adici radikálu X ⋅  na dvojnou vazbu. V EPR spektru generovaného aduktu 
opět dominuje základní štěpení od nitroxylového atomu dusíku, ke kterému přistupuje další 
štěpení od vodíku CH-skupiny. Atomy pocházející od adovaného radikálu X ⋅  se ve velké 
většině případů neuplatňují. Charakter adovaného radikálu X ⋅  se v tomto případě projevuje 
svým vlivem na hodnotu dubletového štěpení atomu vodíku a základního dusíkového štěpení. 
Velké množství experimentálního materiálu, které se v posledních desetiletích nahromadilo 
při spin-trapping studiu radikálových reakcí za pomocí nitronů vedlo k sumarizaci EPR 
parametrů nejrůznějších nitronových aduktů v příslušných katalozích. 
Na základě takto publikovaných hodnot je po konfrontaci s EPR daty námi sledovaného 
reakčního systému možné vyslovit závěry o charakteru adovaného radikálu. V biologických 
systémech nachází v posledních desetiletích uplatnění ve vodě rozpustné cyklické nitrony 
DMPO, které reagují s radikály nejrůznějšího typu podle schématu: 
 
 
Schéma 4. Reakce cyklického nitronu s radikálem X·. 
 
Z jiných skupin látek používaných ve formě spin-trapů byly aplikovány azosloučeniny, kde 
adice běží podle mechanismu: 
 
 
Schéma 5. Adice radikálu X· na azosloučeninu. 
 
Produktem adice jsou stabilní hydrazylové radikály. Tento typ spin-trapů však v současné 
době nenašel širšího uplatnění. 
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2.3 Vlastnosti fenoxylových radikálů 
 Fenoxylové radikály vznikají oxidací nejrůznějších substituovaných fenolů podle 
obecného mechanismu (schéma 6): 
 
 
Schéma 6. Oxidace fenolu za vzniku fenoxylového radikálu. 
 
Samotná stabilita fenoxylových radikálů je velmi rozdílná, nicméně je podstatně větší než 
stabilita jiných kyslíkatých radikálů typu alkoxylů ( )RO ⋅  a alkylperoxylů ( )2RO ⋅ . 
Obecné zvýšení stability fenoxylů v porovnání s alkoxyly, resp. alkylperoxyly vyplývá 
z toho, že nepárový elektron je v tomto případě výrazně delokalizován do π-systému 
fenylového jádra a že tedy existuje jistá pravděpodobnost jeho výskytu nejen na kyslíkovém 
atomu, ale i v orto-, para- a meta-poloze fenylu. 
Z kvantově-chemických výpočtů např. vyplývá, že tzv. spinová hustota je rozdělena do 
různých poloh fenoxylu přibližně následovně: 
( )
( )
( )
( )
O =0,170
orto =0,154
para =0,338
meta =0,022
ρ
ρ
ρ
ρ
 
 
Z tohoto rozdělení vyplývá rovněž obecně známá zákonitost, že největší štěpící konstanty 
náleží protonům v para-poloze, dále následuje orto-poloha a meta-poloha.  
Uvedené zákonitosti delokalizace spinové hustoty ve fenoxylových radikálech vysvětlují 
sice zvýšenou stabilitu fenoxylových radikálů v porovnání s jinými kyslíkatými radikály, tato 
skutečnost však je pouze nutnou, ne však dostačující podmínkou pro generaci fenoxylových 
radikálů za laboratorní teploty bez použití speciálních technik jejich EPR detekce. Další 
podmínkou, která podmiňuje vysokou stabilitu fenoxylových radikálů je přítomnost 
objemných skupin v orto-poloze. Těmito skupinami mohou být např. skupina terc-butylová 
( )( )3 3-C CH , jakož i další alkylové skupiny obsahující terciální uhlíkový atom. Pokud by 
orto-poloha byla nahrazena některou z jiných alkylových skupin, např. 3CH −  nebo 2 5C H − , 
stabilita je v porovnání s terc-butylovým substituentem výrazně snížena. Detekce uvedeného 
typu fenoxylových radikálů je pak možná jen za použití speciálních EPR metod, např. flow 
metody nebo spin-trappingu. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
V rámci experimentálních prací byly studovány vybrané typy fenoxylových radikálů 
generovaných z několika vybraných typů fenolů s neobsazenou nebo částečně obsazenou 
orto-polohou. 
3.1 Použité chemikálie 
Vybrané typy fenolů byly komerční produkty firmy Aldrich, použité rozpouštědlo (toluen) 
bylo rovněž produktem firmy Aldrich (stupeň čistoty p.a.) a bylo aplikováno bez dalšího 
přečištění. PbO2, jakož i použité spin-trapy (nitrosobenzen, nitrosoduren), byly komerčními 
produkty firmy Fluka. 
3.2 Příprava fenoxylových radikálů 
K 10-2 M roztoku příslušného fenolu byl přidán spin-trap v takovém množství, aby byl 
zachován molární poměr fenol:spin-trap přibližně 1:1. Ke 2 ml takto vzniklého roztoku byl za 
stálého míchání přidán PbO2 v množství cca 100 mg. Po 1 minutě míchání byla reakce 
zastavena a po usazení heterogenní fáze bylo odebráno přibližně 0,4 ml reakční směsi do EPR 
kyvety. Roztok v EPR kyvetě byl bezprostředně před měřením probublán dusíkem za účelem 
získání kvalitních EPR spekter (odstranění rozpuštěného kyslíku ve vzorku). 
3.3 Použité přístroje 
EPR spektra byla zaznamenána na EPR spektrometru SpectaNova. Simulace 
experimentálních EPR spekter byla provedena za použití simulačního programu Simphonia. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE 
 
Jak již bylo uvedeno v teoretické části, fenoxylové radikály vznikají homolytickým 
štěpením OH- vazby, kterého je možno docílit aplikací různých činidel. Mezi ně patří např. 
peroxylové ( )2RO ⋅  radikály, které iniciují rozpad OH- vazby HS 2  reakcí s fenolem. 
 
 
Schéma 7. Rozpad OH-vazby působením peroxylových radikálů na fenol. 
 
Jiným způsobem generace fenoxylových radikálů je jejich reakce s vhodně zvolenými 
oxidačními činidly, kdy k odštěpení atomu vodíku z fenolické OH- vazby dochází v průběhu 
dvou rychlých následných kroků, kterými jsou odštěpení elektronu z volného elektronového 
páru kyslíku OH- skupiny, po kterém následuje odštěpení +H  iontu v druhém kroku. 
 
 
Schéma 8. Odštěpení elektronu z volného elektronového páru kyslíku OH-skupiny. 
 
 
Schéma 9. Odštěpení H+ iontu. 
 
Ve funkci iontu z+Me  mohou vystupovat např. ionty IV+Pb , IV+Mn , III+Co , III+Fe . 
Přechodně vznikající kationradikál fenolu je vysoce nestabilní a jeho detekce je ve většině 
případů nerealizovatelná. K detekci kationradikálů od fenolů je možné dospět pouze v situaci, 
kdy oxidační činidlo vystupuje ve funkci akceptoru elektronů v silně kyselém prostředí. [5] 
Vznikající fenoxylové radikály se vyznačují rozdílnou stabilitou, která je ovlivněna 
především vhodnou substitucí v orto-polohách (viz. Teoretická část). Vysoce stabilní 
fenoxylové radikály odvozené od fenolů s objemnými skupinami v orto-poloze je možné 
zaznamenat metodou EPR spektroskopie bez použití speciálních měřících technik. Problémy 
ovšem způsobuje detekce fenoxylových radikálů odvozených od fenolů s volnou nebo 
částečně obsazenou orto-polohou, resp. fenolů, ve kterých je orto-poloha obsazena 
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neobjemnými substituenty, např. 3 3 2CH -, CH CH - . Pokud chceme získat EPR spektra 
primárních fenoxylových radikálů z těchto struktur, je nutné aplikovat tzv. průtokovou 
techniku, při které mícháme roztok fenolu s roztokem oxidačního činidla přímo v dutině EPR 
spektrometru a bezprostředně reakční směs vzniklou smícháním obou složek z dutiny EPR 
spektrometru také odvádíme. Metoda je tedy založena na měření relativně vysoké stacionární 
koncentrace fenoxylových radikálů v místě smíchání, která se neustále obnovuje. [4] 
Jinou metodou detekce především nestabilních fenoxylových radikálů je aplikace metody 
spin-trappingu. Tato metoda se ukázala jako velmi výhodná pro studium vlastností převážně 
alifatických radikálů, nicméně s jejím vývojem, jakož i vývojem na poli konstrukce EPR 
spektrometru, se tato metoda stále více uplatňuje i při detekci aromatických radikálů, mezi 
něž fenoxylové radikály patří. Problémem při spin-trappingu aromatických radikálů zůstává 
stanovení aktivního místa pro jeho reakci s funkční skupinou spin-trapu. V konkrétním 
případě fenoxylových radikálů se jedná o to, zda se tento radikál aduje přes kyslíkový atom, 
nebo zda k adici dochází v některé z jiných poloh fenylového jádra.  Fenoxylový radikál si 
totiž můžeme představit prostřednictvím různých mezomerních forem, ze kterých jsou ty 
nejvýznamnější zobrazeny ve schématu (schéma 10). 
 
 
Schéma 10. Nejvýznamnější mezomerní formy fenoxylových radikálů. 
 
O tom, která z těchto mezomerních forem se přednostně aduje na molekulu spin-trapu, je 
možné rozhodnout po analýze EPR spekter vznikajících radikálových aduktů. V rámci 
bakalářské práce byly pro posouzení schopnosti adice fenoxylových radikálů na spin-trapy 
použity čistý fenol, jakož i některé další fenoly ze skupiny kresolů, resp. xylenolů. 
Experimentální výsledky prokazují, že konečnými produkty adice fenoxylových radikálů 
odvozených od těchto fenolů jsou nitroxylové radikály v závislosti na použitém aromatickém 
spin-trapu dvojího typu. Nezávisle na použité nitrososloučenině se však ukazuje, že adovaný 
fenoxylový radikál  interaguje s NO- skupinou spin-trapu ve své orto-poloze, tedy mezomerní 
forma 10B je tou formou, která sehrává při reakci fenoxylového radikálu se spin-trapem 
rozhodující úlohu. Analýza EPR spekter pak ukazuje, že pokud je použitým spin-trapem 
nitrosobenzen, konečnými radikálovými produkty jsou radikály fenozaxinoxylového typu 
(16). V případě použití para-kresolu bylo zaregistrováno EPR spektrum uvedené na obr. 6 
(viz. Přílohy). Samotný mechanismus vzniku fenoxazinoxylových radikálů (16) je pak možné 
vyjádřit následujících schématem (schéma 11). 
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Schéma 11. Mechanismus vzniku fenoxazinoxylových radikálů. 
 
Charakteristickým znakem uvedených EPR spekter je základní dusíkové štěpení od atomu 
dusíku pocházejícího z NO  fragmentu, které je dále štěpeno na kvintet od čtyř ekvivalentních 
vodíků v polohách 1, 3, 7, 9. Nejmenší štěpení v EPR spektru pocházejí od vodíkových atomů 
v polohách 2, 4, 6, 8.  
Pokud byl v přítomnosti nitrosobenzenu oxidován nesubstituovaný fenol, bylo získáno 
EPR spektrum s následujícími hodnotami štěpících konstant: 1× ( )NO 0,940 mTNa = , 
2× 0,239 mTHa = , 2× 0,254 mTHa = , 4× 0,048 mTHa = . Při oxidaci p-kresolu s PbO2 
v přítomnosti nitrosobenzenu jsou EPR parametry pozorovaného fenoxazinoxylového 
radikálu následující: 1× ( )NO 0,916 mTNa = , 6× 0,042 mTHa = , 2× 0,240 mTHa = , 
2× 0,260 mTHa = (Přílohy – obr. 6). 
Chování dalších typů kresolů (o-kresol, m-kresol) je v základních rysech stejné jako 
chování p-kresolu, tzn., že v závislosti na použitém spin-trapu dochází při adici fenoxylových 
radikálů na spin-trap ke tvorbě fenoxazinoxylových radikálů v případě nitrosobenzenu, nebo 
v případě nitrosodurenu ke tvorbě nitroxylového radikálu, který je možno považovat za 
radikál difenylnitroxylového typu.[6] 
V souvislosti s oxidací kresolů s PbO2 v přítomnosti spin-trapu je nutno uvést ještě jeden 
možný mechanismus adice oxidačních produktů na NO-skupinu. Tento typ adice byl 
pozorován u p-kresolu a dochází k němu tehdy, jestliže je použit PbO2 ve velkém přebytku 
vůči fenolu. Za těchto okolností dominujícím radikálovým produktem oxidace p-kresolu není 
fenoxylový radikál jako produkt homolytického štěpení OH-vazby, ale radikál benzylový 
(19), který vzniká odštěpením vodíkového atomu z methylové skupiny (schéma 12). 
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Schéma 12. Mechanismus oxidace p-kresolu za použití velkého nadbytku PbO2. 
 
Benzylové radikály se např. adují velmi ochotně na nitrosobenzen (schéma 13), přičemž 
výsledkem této chemické reakce je stabilní nitroxylový radikál (20). 
 
 
Schéma 13. Adice benzylových radikálů na NB. 
 
EPR spektrum tohoto radikálu je charakterizováno následujícími EPR parametry: 
1× ( )NO 1,120 mTNa = , 2× 0,610 mTHa = , 3× 0,290 mTHa = , 2× 0,093 mTHa = . 
Znamená to tedy, že kromě dusíkového štěpení je výrazně zastoupeno rovněž štěpení od dvou 
vodíkových atomů CH2-skupiny, další štěpení pak náleží vodíkovým atomům fenylového 
kruhu. Zde je třeba poznamenat, že odštěpení vodíkového atomu z methylové skupiny bylo 
jednoznačně prokázáno pouze u p-kresolu. Tvorba benzylových radikálů z orto- a meta-
kresolu nebyla v žádném případě prokázána. 
Ke vzniku fenoxazinoxylových radikálů může docházet pouze v případě, že orto-poloha 
aromatické nitrosloučeniny není obsazena (nitrosobenzen). Jedině v tomto případě je totiž 
možné, aby primární produkt adice fenoxylů v orto-poloze, nitroxylový radikál 15, vstupoval 
do následné cyklizační reakce vedoucí v konečné fázi k detegovaným radikálům 16. Pokud je 
poloha použitého spin-trapu blokována alkylovým substituentem (nitrosoduren), k následné 
vnitřní cyklizaci nemůže dojít, což má za následek detekci radikálových produktů ve stavu 
primárního nitroxylového radikálu (23), v souladu s následujícím schématem (schéma 14). 
 
 
Schéma 14. Mechanismus vzniku primárních nitroxylových radikálů. 
 
V EPR spektru tohoto typu nitroxylovým radikálů se v tomto případě pozoruje jenom 
štěpení od fenoxylového jádra obsahujícího OH- skupinu. Durenové jádro je totiž vytočeno 
z roviny NO  fragmentu, volný elektron tudíž nemůže do struktury tohoto jádra proniknout a 
případná štěpení s vodíkovými atomy tohoto jádra se nepozorují. Např. v případě adice 
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fenoxylového radikálu odvozeného od čistého fenolu se pozoruje EPR spektrum uvedené na 
obr. 7 (viz. Přílohy). V něm opět dominuje EPR štěpení v základní dusíkové štěpení 
( )( )NO 1,162 mTNa = , dále pak štěpení od dvou vodíkových atomů v orto- a para-poloze 
s hodnotami 0,309 mTHa = , resp. 0,263 mTHa = , jakož i štěpení od tří zbývajících 
vodíkových atomů v meta a orto-poloze ( OH- skupina). Tato nejmenší štěpení jsou přibližně 
stejně velká pro všechny tři atomy, 0,085 mTHa = . Pokud byl oxidován para-kresol 
v přítomnosti nitrosodurenu, bylo získáno EPR spektrum uvedené na obr. 8 (viz. Přílohy), 
jeho štěpící konstanty jsou následující: ( )NO 1,142 mTNa = , 1× 0,320 mTHa = , 
1× 0,240 mTHa = , 5× 0,080 mTHa = . 
Obecná pravidla adice fenoxylových radikálů na nitrosobenzen, resp. nitrosoduren (schéma 
11 a 14) zůstávají v platnosti i v případě fenoxylových radikálů odvozených od dimethyl 
substituovaných fenolů (xylenolů). Navíc, xylenoly obsahující methylovou skupinu v para-
poloze, např. 2,4-xylenol, poskytují v průběhu oxidace s PbO2 benzylové radikály, podobně 
jako p-kresol. Na obr.9 (viz. Přílohy) je uvedeno experimentální a simulované EPR spektrum 
benzylového radikálu adovaného na nitrosobenzen s EPR parametry: ( )NO 1,165 mTNa = , 
3× 0,291 mTHa = , 2× 0,655 mTHa = , 2× 0,090 mTHa = . 
Za jistých okolností však může orto-adice fenoxylu od xylenolu (3,5-xylenol) vést ke 
vzniku radikálu se silným sterickým efektem, v důsledku čehož nedochází k cyklizaci a 
následné tvorbě fenoxazinoxylových radikálů. EPR spektrum primárního fenoxylového 
radikálu (24) je uvedeno na obr. 10 (viz. Přílohy). Jeho EPR parametry jsou následující:  
( )NO 1,005 mTNa = , 2× 0,093 mTHa = , 2× 0,055 mTHa = , 2× 0,287 mTHa = , 
1× 0,267 mTHa = . 
 
 
Z uvedených hodnot štěpících konstant vyplývá, že hyperjemná struktura EPR spektra 
pochází hlavně od základního dusíkového štěpení a štěpení od vodíkových atomů 
nesubstituovaného fenylového kruhu. To jenom potvrzuje, že v tomto případě je druhý 
fenylový kruh vytočen z roviny NO-fragmentu a nepárový elektron s vodíkovými atomy 
tohoto kruhu prakticky neinteraguje.  
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5 ZÁVĚR 
Na základě bohatého experimentálního materiálu získaného v posledním období v oblasti 
aplikace spin-trappingu na EPR detekci volných radikálů byla zpracována EPR spektra 
související se studiem vlastností fenoxylových radikálů. Na základě tohoto přístupu je možno 
konstatovat následující: 
a. Fenoxylové radikály odvozené od nestíněných fenolů (fenoly s volnou nebo částečně 
obsazenou orto-polohou) reagují s aromatickými nitrososloučeninami ve své orto-
poloze. 
b. V případě použití nitrosobenzenu jsou konečnými radikálovými produkty nitroxylové 
radikály fenoxazinoxylového typu. 
c. Při použití nitrosodurenu dochází při orto-adici fenoxylu ke tvorbě nitroxylových 
radikálů majících charakter derivátů difenylnitroxylu. 
d. V případě fenolů obsahujících methylovou skupinu byly metodou spin-trappingu 
pozorovány rovněž adukty svědčící o adici radikálů benzylového typu, což poukazuje 
na možnost odštěpení vodíku nejen z fenolické OH-skupiny, ale rovněž vodíkového 
atomu ze skupiny methylové.  
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7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
ST  spin-trap 
NB  nitrosobenzen 
ND  nitrosoduren 
DMF  dimethylfenol 
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